
Tif^T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

X X Inter nationa les Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale PatentkJassifikation 6 : 
A01N 47/24 // (A01N 47/24, 57:12) 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 98/53691 

3. Dezember 1998 (03.12.98) 



(43) Internationales 

VerofFentlichungsdatum : 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP98/02877 

(22) Internationales Anmeldedatum: 15. Mai 1998 (15.05.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

197 22 225.0 



28. Mai 1997 (28.05.97) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimniungsstaaien ausser US): BASF AK- 

TIEN GES ELLS CH AFT [DE/DE]; D-67056 Ludwigshafen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): SCHELBERGER, Klaus 
[AT/DE]; Traminenveg 2, D-67161 Gonnheim (DE). 
SCHERER, Maria [DE/DE]; Heirnann-Jilrgens-Strasse 
30, D-76829 Landau (DE). SAUR, Reinhold [DE/DE]; 
Konigsberger Strasse 9, D-67459 B&hl-Iggelheim (DE). 
SAUTER, Hubert [DE/DE]; Neckarpromenade 20 t 
D-68167 Mannheim (DE). MtJLLER, Bemd [DE/DE]; 
Jean-Ganss-Strasse 21, D-67227 Frankenthal (DE). 
BIRNER, Erich [DE/DE]; Hauptstrasse 78, D-67317 
Altleiningen (DE). LEYENDECKER, Joachim [DE/DE]; 
Stahlbtlhlring 79, D-68526 Ladenburg (DE). AMMER- 
MANN, Eberhard [DE/DE]; Von-Gagem-Strasse 2, 
D-64646 Heppenheim (DE). LORENZ, Gisela [DE/DE]; 
Erlenweg 13, D-67434 Neustadt (DE). STRATHMANN, 



Siegfried [DE/DE]; 
Limburgerhof (DE). 



Donnersbergstrasse 9, D-67117 



(74) Gemeinsamer Vertreter: BASF AKTTENGESELLSCHAFT; 
D-67056 Ludwigshafen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AU, BG, BR, BY, CA, CN, CZ, 
GE, HU, ID, IL, JP, KR, KZ, LT, LV, MX, NO, NZ, PL, 
RO, RU, SG, SI, SK, TR, UA, US, eurasisches Patent (AM, 
AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), europaisches Patent 
(AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, 
LU, MC, NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fur Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



CH3O 



<Cp — 

*rf N ^ocH3 



o 



N N. 



(I) 



(54) Tide: FUNGICIDAL MIXTURES 

(54) Bezeichnung: FUNGIZIDE MISCHUNGEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a 
fungicidal mixture containing a 
synergistically active quantity of a) 
a carbamate of formula fl) in which 
T is CH or N, n is 0, 1 or 2 and R 
is a halogen, Cj-C4-alkyl or C1-C4 
halogen alkyl, where the R radicals 
can be different if n equals 2; and b) 
an active ingredient of the formula 
(H) in which the substituents have 
the following meanings: Y is 
hydrogen, a metal from main groups 
I to HI of the periodic table of 
elements or an NR 3 R^ 5 R 6 group; " 
R 2 is hydrogen, a Ci-Cig alkyl 0 
group which can be substituted 
with halogen or a nitro-group, a 

C2-Cg-alkenyl or C2-Cs-alkynyl group which can be substituted with halogen or a nitro-group, a Ci-Cs-alkoxy-Cj-Ca-alkyl or a 
Cz-Cg-alkenyl-Ci-Cs-alkyl group, an optionally substituted aryl group with between 6 and 14 C-atoms, a C3-C7-cycloalkyI group, 
a Ci^C4-alkyl aryl group or a heterocyclic group with 5 or 6 ring atoms and a heteroatom from the group N, O or S, whereby the 
heterocyclic group is linked to the oxygen atom directly or via an aliphatic chain; R 3 -R 6 independently of each other are a d-C4-alkyl 
group or a C1-C4 hydroxy alkyl group. 
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(57) Zusammenfassung 

Fungizide Mischung, enthaltend a) ein Carbamat der Formel (I), in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 oder 2 stent und R 
Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl bedeutet, wobei die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fur 2 stent, und b) 
einen Wirkstoff der Formel (II), in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: Y Wasserstoff, ein Metallatom der I. bis m. 
Hauptgruppe des Periodensystems oder eine Gruppe NR 3 R 4 R 5 R 6 ; R 2 Wasserstoff, eine Cj-Cig-Alkylgruppe, welche mit Halogen oder 
einer Nitrogruppe substituiert sein kann, eine C2-Cs-Alkenyl-, oder C2-Cs-Alkinylgruppe, welche mit Halogen oder einer Nitrogruppe 
substituiert sein kann, eine C i-Cg-Alkoxy-C l-Cg-alkyl- oder eine C2-C8-Alkenyl-Cj-Cs-alkyIgruppe, eine ggf. substituierte Arylgruppe 
mit 6 bis 14 C- Atom en, eine C3-C7^Cycloalkylgruppe, eine Ci-C4-Alkylaryl gruppe oder eine heterocyclische Gruppe mit 5 oder 6 
Ringatomen und einem Heteroatom aus der Gruppe N, O oder S, wobei die heterocyclische Gruppe direkt oder fiber eine aliphatische Kette 
an das Sauerstoffatom gebunden ist, und R 3 -R 6 unabhangig voneinander eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe in 
einer synergistisch wirksamen Menge. 
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Fungizide Mischungen 
Bes clireibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen, welche 
a) ein Carbamat der Formel I, 



10 II 




o 




15 in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 Oder 2 steht und R 

Halogen, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Halogenalkyl bedeutet, wobei 
die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fur 2 steht, und 



20 b) einen Wirkstoff der Formel II, 

H 
I 

R 2_o-P-OY {||) 
II 

25 O 

in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

Y Wasserstoff, ein Metallatom der I, bis III. Hauptgruppe 
30 des Per iodensys terns oder eine Gruppe NR 3 R 4 R 5 R 6 ; 

R 2 Wasserstoff , eine Ci-Cia-Alkylgruppe, welche mit Halogen 
oder einer Nitrogruppe substituiert sein kann , eine 
C2-Ce-Alkenyl, oder C2-C8~Alkinylgruppe, welche mit Ha- 

35 logen oder einer Nitrogruppe substituiert sein kann, 

eine Ci-Cs Alkoxy-Ci-C 8 -alkyl oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl- 
Ci-Cg-alkylgruppe, eine ggf . substituierte Arylgruppe 
mit 6 bis 14 C-Atonien, eine C3-C 7 -Cycloalkylgruppe, eine 
Ci-C4-Alkylarylgruppe oder eine heterocyclische Gruppe 

40 mit 5 oder 6 Ringatomen und einem Heteroatom aus der 

Gruppe N, O oder S, wobei die heterocyclische Gruppe di- 
rekt oder uber eine aliphatische Kette an das Sauerstof - 
fatom gebunden ist, und 

45 R 3 -R 6 unabhangig voneinander eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine 

Ci-C 4 -Hydroxyalkylgruppe 
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in einer synergistisch wirksamen Menge en thai ten. 



AuBerdem betriff t die Erfindung Verfahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindungen I und II und die 
5 verwendung der Verbindungen I und II zur Herstellung derartiger 
Mischungen. 

Die Verbindungen der Formel I, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (WO-A 9 6/01,256. 
10 und 96/01,258) . 

Die Verbindungen II werden in der Literatur als Fungi zide und 
Insektizide beschrieben (z.B. DE 24 63 046 und darin zitierte 
Literatur. Ein bekannter Vertreter dieser Klasse von Wirkstoffen 
15 ist unter dem common name Fosetyl bzw. Fosetyl-Al komraerziell 
erhaltlich. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel II sind 
dem Fachmann an sich bekannt und bedurfen daher hier keiner wei- 
20 teren Erwahnung. 

Im Hinblick auf eine Senkung der Aufwandmengen und eine Verbes- 
serung des Wirkungsspektrums der bekannten Verbindungen lagen 
der vorliegenden Erfindungen Mischungen als Aufgabe zugrunde, 
25 die bei ver ringer ter Gesamtmenge an ausgebrachten Wirkstoffen 
eine verbesserte Wirkung gegen Schadpilze zeigen (synergistische 
Mischungen) . 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Mischungen gefunden. Es 
30 wurde aufierdem gefunden, daB sich bei gleichzeitiger gemeinsamer 
oder getrennter Anwendung der Verbindungen I und II Oder bei An- 
wendung der Verbindungen I und II nacheinander Schadpilze besser 
bekampfen lassen als mit den Einzelverbindungen. 

35 Die Formel I reprasentiert insbesondere Carbamate, in denen die 
Kombination der Substituenten einer Zeile der folgenden Tabelle 
entspricht : 

Tabelle 1: 

40 



Nr. 


T 




1.1 


N 


2-F 


1.2 


N 


3-F 


1.3 


N 


4-F 


1.4 


N 


2-C1 
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5 



10 



25 



30 



40 



Nr. 


T 




! 1.5 


N 


3-C1 


1.6 


N 


4-C1 


1.7 


N 


2-Br 


1.8 


N 


3 -Br 


1.9 


N 


4 -Br 


1. 10 


N 


2-CH 3 


1. 11 


N 


3-CH3 


1.12 


N 


4-CH3 


1.13 


N 


2-CH2CH3 


1.14 


N 


3-CH2CH3 


1.15 


N 


4-CH2CH3 


1.16 


N 


2-CH(CH 3 ) 2 


1 .17 


N 


3-CH(CH 3 ) 2 


1.18 


N 


4-CH(CH 3 )2 


1.19 


N 


2-CF3 


1.20 


N 


3-CF3 


1.21 


N 


4-CF3 


1.22 


N 


2,4-F 2 


1.23 


N 


2,4-Cl 2 


1.24 


N 


3,4-Cl 2 


1.25 


N 


2-C1, 4-CH3 


1.26 


N 


3-C1, 4-CH3 


1.27 


CH 


2-F 


, 1.28 


CH 


3-F 


1.29 


CH 


4-F 


| 1.30 


CH 


2-C1 


1.31 


CH 


3-C1 


1.32 


CH ! 


4-C1 


1.33 


CH s 


2-Br 


1 .34 


ch : 


3-Br 


1.35 


CH 


4-Br 


1.36 


CH 


2-CH3 


1.37 


CH 


3-CH3 


1.38 


CH 


4-CH3 


1.39 


CH 


2-CH2CH3 


1.40 


CH 


3-CH2CH3 


1-41 


CH 


4-CH2CH3 


! 1.42 


CH 


2-CH (CH 3 ) 2 


1 .43 


CH 


3-CH(CH 3 ) 2 
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Nr. 


T 




1.44 


CH 


4-CH(CH 3 ) 2 


1.45 


CH 


2-CF 3 


1.46 


CH 


3-CF3 


1.47 


CH 


4-CF3 ! 


1.48 


CH 


2,4-F 2 


1.49 


CH 


2,4-Cl 2 


1.50 


CH 


3,4-Cl 2 


1.51 


CH 


2-C1, 4-CH3 


1.52 


CH 


3-C1, 4-CH3 



Besonders bevorzugt werden die Verbindungen 1.12, 1.23, 1.32 und 
15 1.38. 

Die allgemeine Formel II steht insbesondere reprasentativ fur 
Verbindungen in denen R 2 fur Wasserstoff oder eine Ci-C4-Alkyl- 
gruppe und insbesondere fur eine Ethylgruppe (-CH2CH3) und Y fur 
20 ein Metall der III. Gruppe des Per iodensys terns steht. Geeignet 
sind auch Metalle der ersten und zweiten Nebengruppe wie Li, K, 
Na, Cs, Mg oder Ca, urn nur einige beispielhaft zu nennen. 

Grundsatzlich sind jedoch auch Verbindungen II geeignet, in de- 
25 nen R 2 und R 3 ~R 6 die eingangs genannten Bedeutungen haben. 

Besonders bevorzugt wird als Verbindung II bevorzugt der unter 
der Bezeichnung Fosetyl bekannte Wirkstoff bzw. dessen Al-Salz 
Fosetyl-Al . 

30 

Die Verbindungen der Formel I konnen in Bezug auf die C=Y- bzw. 
C=CH- oder C=N-Doppelbindungen in der E- oder der Z-Konf igura- 
tion (in Bezug auf die Carbonsauref unktion) vorliegen. DemgemaB 
konnen sie in der erf indungsgemafien Mischung jeweils entweder 
35 als reine E- oder Z-Isomere oder als E/Z-Isomerenmischung Ver- 
wendung finden. Bevorzugt findet die E/Z-Isomerenmischung oder 
das Z-Isomer Anwendung, wobei das Z-Isomere besonders bevorzugt 
ist. 

40 Die C=N-Doppelbindungen der Oximethergruppierungen in der 

Seitenkette der Verbindungen I konnen jeweils als reine E- oder 
Z-Isomere oder als E/Z-Isomerengemische vorliegen. Die 
Verbindungen I konnen sowohl als Isomerengemische als auch als 
reine Isomere in den erf indungsgemafien Mischungen verwendet wer* 

45 den. Im Hinblick auf ihre Verwendung werden insbesondere Verbin- 
dungen I bevorzugt, in denen die endstandige Oximethergruppie- 
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rung der Seitenkette in der cis-Konf iguration vorliegt (OCH3 zu 
ZR' ) . 

Die Verbindungen I sind wegen ihres basischen Charakters in der 
5 Lage, mit anorganischen Oder organischen Sauren oder mit Metal 1- 
ionen Salze oder Addukte zu bilden. 

Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstoff sauren 
wie Fluorwasserstoff , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
10 wasserstoff , Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure. 

Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Koh- 
lensaure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 

15 saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkylsulf onsauren ( Sulf onsauren mit gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Arylsulf onsauren oder -disulf onsauren (aromatische Re- 
ste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulfonsaure- 

20 gruppen tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit gerad- 
kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff - 
atomen) , Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische 
Reste wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphor - 
saurereste tragen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Sub- 

25 stituenten tragen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizyl- 
saure, p-Aminosalizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxyben- 
zoesaure etc., in Betracht. 

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
30 zweiten Hauptgruppe, insbesondere Calzium und Magnesium, der 
dritten und vierten Hauptgruppe, insbesondere Aluminium, Zinn 
und Blei, sowie der ersten bis achten Nebengruppe, insbesondere 
Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und andere in 
Betracht. Besonders bevorzugt sind die Metallionen der Elemente 
35 der Nebengruppen der vierten Periode. Die Metalle konnen dabei 
in den verschiedenen ihnen zukommenden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
reinen Wirkstoffe I und II ein, denen man je nach Bedarf weitere 
40 Wirkstoffe gegen Schadpilze oder andere Schadlinge wie Insekten, 
Spinntiere oder Nematoden, oder auch herbizide oder wachstums- 
regulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

Die Mischungen der Verbindungen I und II bzw. die gleichzei tige 
45 gemeinsame oder getrennte Verwendung der Verbindungen I und II 
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
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Klasse der Ascomyceten, Deuteromyceten, phycomyceten und 
Basidiomyceten, aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und konnen 
daher auch als Blatt- und Bodenf ungizide eingesetzt werden. 

5 Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle, Gemu- 
sepflanzen (z.B. Gurken r Bohnen und Kurbisgewachse) , Gerste, 
Gras, Hafer, Kaffee, Mais, Obstpf lanzen, Reis, Roggen, Soja, 
Wein, Weizen, Zierpf lanzen, Zuckerrohr und einer Vielzahl von 
10 Samen. 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 

pf lanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 

Getreide, Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an 

15 Kurbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula ne- 
cator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten an 
Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf ) an Apfeln, Helminthospori - 
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis ci- 

20 nera (Grauschiinmel) an Erdbeeren, Gemuse, Ziezrpf lanzen und Re- 
ben, Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 
herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an 
Reis, Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Pseudo- 
peronospora-Arten an Kurbisgewachsen und Hopfen, Plasmopara 

25 viticola an Reben, Al ternaria-Arten an Gemuse und Obst sowie 
Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Sie sind auBerdem im Materialschutz (z,B. Holzschutz) anwendbar, 
beispielsweise gegen Paecilomyces variotii . 

30 

Die Verbindungen I, und II konnen gleichzeitig gemeinsam Oder 
getrennt oder nacheinander aufgebracht werden, wobei die Reihen- 
folge bei getrennter Applikation im allgemeinen keine Auswirkung 
auf den Bekampf ungserf olg hat. 

35 

Die Verbindungen I und II werden ublicherweise in einem 
Gewichtsverhaltnis von 0.05:1 bis 20:1, vorzugsweise 0.1:1 bis 
10:1, insbesondere 0,2:1 bis 5:1 (11:1) angewandt. 

40 Die Auf wandmengen der erf indungsgemaBen Mischungen liegen je 
nach Art des gewunschten Effekts fur die Verbindungen I bei 
0.005 bis 0.5 kg/ha, vorzugsweise 0.05 bis 0.5 kg/ha, ins- 
besondere 0.05 bis 0.2 kg/ha. 



45 
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Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II liegen entsprechend in 
der Kegel bei 0,01 bis 2 kg/ha, vorzugsweise 0.05 bis 1 kg/ha, 
insbesondere 0.1 bis 0.8 kg/ha. 

5 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 100 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
50 g/kg, insbesondere 0,01 bis 10 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er-. 
10 folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespruhen oder Bestauben der Samen, der Pflanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem 
Auflaufen der Pflanzen. 

15 

Die erf indungsgemaBen fungi ziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I und II konnen beispielsweise in Form von di - 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulver und Suspensionen oder in 
Form von hochprozentigen waBrigen, oligen oder sonstigen Suspen- 

20 sionen, Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, 
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und 
durch Verspruhen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen 
angewendet werden. Die Anwendungsf orm ist abhangig vom Verwen - 
dungszweck; sie soli in jedem Fall eine moglichst feine und 

25 gleichmaBige Verteilung der erf indungsgemaBen Mischung gewahr- 
leisten. 

Die Formulierungen werden in an sich bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Zugabe von Losungsmitteln und/ oder Trager- 
30 stoffen. Den Formulierungen werden ublicherweise inerte Zusatz- 
stoffe wie Emulgiermittel oder Dispergiermittel beigemischt. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

35 Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulf aten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 

40 aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 

Naphthalinsulf onsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenol ether , ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol - 

45 ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxy- 

ethylenalkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglyco - 
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letheracetat, Sorbites ter, Lignin-Sulf itablaugen oder Methyl - 
cellulose in Betracht. 

Pulver, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
5 meinsames Vermahlen der Verbindungen I und II Oder III oder IV 
oder der Mischung aus den Verbindungen I und II, III oder IV 
mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
10 granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstoff s 
oder der Wirkstoff e an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Als Fullstoffe bzw. feste Tragers tof f e dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate / 

15 Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, Lofi, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Kalzium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzliche 
Produkte wie Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalen- 

20 mehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoff e. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 9 0 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II . Die Wirkstoffe 
25 werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

Die Verbindungen I oder II bzw. die Mischungen oder die entspre- 
chenden Formulierungen werden angewendet, indem man die Schad- 
pilze, die von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, 
Flachen, Materialien oder Raume mit einer fungizid wirksamen 
Menge der Mischung, bzw. der Verbindungen I und II bei getrenn- 
ter Ausbringung, behandelt. Die Anwendung kann vor oder nach dem 
Befall durch die Schadpilze erfolgen. 

Anwendungsbeispiel 1 - Wirksamkei t gegen Plasmopara viticola 

Blatter von Topfreben der Sorte "Mviller-Thurgau" wurden mit wafl- 
riger Wirkstoff aufbereitung , die mit einer Stammldsung aus 10 % 
40 Wirkstoff, 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermi ttel angesetzt 
wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Urn die Dauerwirkung der 
Substanzen beurteilen zu konnen, wurden die Pflanzen nach dem 
Antrocknen des Spritzbelages fur 7 Tage im Gewachshaus aufge- 
stellt. Erst dann wurden die Blatter mit einer waBrigen 
45 Zoosporenauf schwemmung von Plasmopara viticola inokuliert. 

Danach wurden die Reben zunachst fur 4 8 Stunden in einer wasser- 
dampf gesattigten Kaituner bei 24°C und anschlieBend fur 5 Tage im 
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Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C und anschlies- 
send fur 5 Tage im Gewachshaus bei Tempera turen zwischen 20 und 
30°C aufgestellt, Nach dieser Zeit wurden die Pflanzen zur 
Beschleunigung des Sporangientragerausbruchs abermals fur 16 
5 Stunden in eine feuchte Kammer gestellt. Dann wurde das AusmaB 
der Bef allsentwicklung auf den Blattunterseiten visuell errait- 
telt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen Blatt- 
10 flachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungsgrade 
umgerechnet. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstoff - 
mischungen werden nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 
20-22 (1967)] ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden 
verg lichen, 

15 

Colby Formel : 

E = x + y + z -x-yz/100 

20 E zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der 

unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den 
Wirkstoffen A, B und C in den Konzentrationen a, b und c 

x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 
25 Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoff s A in der Konzen- 

tration a 

y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 

Kontrolle, beim Einsatz des Wirks toffs B in der Konzen- 
30 tration b 

z der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten 

Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffs C in der Konzen- 
tration c 

35 

Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von Abbot wie folgt 
berechnet : 

W = (1 - a)*100/p 

40 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 

P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 

45 
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Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 weisen die behandelten Pflanzen kei- 
nen Befall auf . 



5 

Tabelle 2 



10 



15 



Bsp. 


Wirkstof f 


Wirkstof fkonzen- 
tration in der 
Spritzbruhe in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


IV 


Kontrolle 
( unbehandel t ) 


(100 % Befall) 


0 


2V 


Verbindung 1.32 
aus Tab, 1 


0,5 


60 


0,25 


50 


3V 


II {= Fosethyl- 
Aluminium) 


5 


0 


2,5 


0 



Tabelle 3 



20 


Bsp. 


erf indungsgemafie 
Mischungen 


beobachteter 
Wi rkung sgr ad 


berechneter 
Wirkungsgrad* ) 






0, 5 ppm 1.32 








4 


+ 

5 ppm II 
(Mischung 1 : 10) 


90 


60 


25 




0,25 ppm 1.32 








5 


+ 

2, 5 ppm II 
(Mischung 1 : 10) 


80 


50 



*) berechnet nach der Colby- Formel 

30 

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, daB der beobach- 
tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
nach der Colby- Formel vorausberechnete Wirkungsgrad. 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Fungi zide Mis chung, en thai tend 
a) ein Carbaroat der Formel I, 




in der T CH oder N bedeutet, n fur 0, 1 oder 2 steht und 
R Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl bedeutet, 
wobei die Reste R verschieden sein konnen, wenn n fur 2 
steht, und 

b) einen Wirkstoff der Formel II, 

H 

I 

R2-0-P-OY (||) 

o 

in der die Subs tituen ten die folgende Bedeutung haben: 

Y Wasserstoff , ein Metallatom der I. bis III. Hauptgruppe 
des Per iodensys terns oder eine Gruppe NR 3 R 4 R 5 R 6 ; 

R 2 Wasserstoff, eine Ci-Ci 8 -Alkylgruppe, welche mit Halogen 
oder einer Nitrogruppe substituiert sein kann , eine 
C 2 -C 8 -Alkenyl, oder C 2 -C 8 -Alkinylgruppe, welche mit Halo- 
gen oder- einer Nitrogruppe substituiert sein kann, eine 
Ci-C 8 Alkoxy-Ci-C 8 -alkyl oder eine C2-C 8 -Alkenyl-Ci~C 8 -al - 
kylgruppe, eine ggf . substituierte Arylgruppe mit 6 bis 
14 C-Atomen, eine C3-C 7 -Cycloalkylgruppe, eine Ci~C 4 -Alky- 
larylgruppe oder eine heterocyclische Gruppe mit 5 oder 6 
Ringatomen und einem Heteroatom aus der Gruppe N, O oder 
S, wobei die heterocyclische Gruppe direkt oder uber eine 
aliphatische Kette an das Sauerstof f atom gebunden ist, 
und 

R 3 -R 6 unabhangig voneinander eine Ci-C4-Alkylgruppe oder eine 
C i -C 4 -Hydr oxyalky lgruppe 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 
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2. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel II, wobei Y fur ein Metall der III. Haupt- 
gruppe steht. 

5 3. Fungizide Mischung nach Anspruch 2, wobei das Metall der III. 
Hauptgruppe Al ist. 

4, Fungizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, enthal- 
tend eine Verbindung II in der R 2 fur Wasserstoff oder eine 

10 Ci~C4-Alkylgruppe steht. 

5. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, enthaltend eine Verbin- 
dung der Formel II, in der Y fur Al und R 2 fur CH2-CH3 steht. 

15 6. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen f reizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, 
Materialien oder Raume mit einer Verbindung der Formel I 
gemaB Anspruch 1 und einer Verbindung der Formel II gemafi An- 

20 spruch 1 behandelt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen f reizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 

25 Raume mit 0,005 bis 0,5 kg/ha einer Verbindung I gemaB An- 

spruch 1 behandelt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 

30 haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder 

Raume mit 0.01 bis 2 kg/ha einer Verbindung II gemaB Anspruch 
1 behandelt. 



35 
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